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摘 　要 :建立不可逆化学泵循环模型 ,揭示质量传递不可逆性和质量漏对其性能的影响 ,导出循环的泵能率与性能
系数间的优化关系 ,在此基础上进一步讨论循环的其它优化特性 . 所得结论可为质量交换器 ,电化学、光化学、固
态设备及燃油泵等设备的优化设计提供新的理论指导.
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Abstract : The model of an irreversible chemical pump is set up and the effects of mass - transfer irreversibility and mass leak on
the performances of the chemical pump are revealed. The optimal relation between the coefficient of performance and the rate of
energy pumping is derived. On the basis of the optimal relation , we discuss further other optimal performances for the cycle of the
chemical pump. The results obtained here can provide some new theoretical bases for the optimal design of a class of apparatus
such as mass exchangers , electrochemical , photochemical and solid - state device , as well as fuel pump and so on.
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0 　引　言
能流驱动热力学机而对外做功. 根据能流的不同 ,人们将热力学机分为热机 ,化学机和其它类型机. 诚
然 , 热机是人们最为了解的一类热设备. 关于热设备的研究亦相对地多. 自 1975 年以来 , 许多国内外学者
研究了多种不可逆因素对热设备循环性能的影响 , 取得了一系列重要结论[1～5 ] . 近几年来 , 这一领域的研
究已拓展到化学反应 , 化学机和化学泵等设备[6～14 ] . De Vos[6～8 ]和 Gordon[9 ,10 ]等探索了等温内可逆化学机 ,
Lin[11 ]和 Chen[12 ]等研究了传质不可逆性及质量漏对等温化学机性能的影响 , 并获得了循环的基本优化关
系. Lin[13 ,14 ]等进一步揭示了质量流阻对化学泵循环的最优构型和优化性能的影响. 这些理论的获得对相应
设备的性能改善都有重要意义. 然而 , 实际化学泵设备除了存在质量流阻外 ,还有不可避免的质量漏等其
它不可逆因素. 本文建立一种不可逆化学泵循环模型. 它不仅考虑了传质不可逆性 , 而且还考虑了实 际系
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统的质量漏. 基于所设循环模型 , 我们导出了化学泵性能系数与泵能率间的优化关系. 此外 , 化学泵的其
它优化性能亦被进一步讨论. 所得结论可为质量交换器 , 电化学、光化学和固态设备及
燃油泵等的参数优化和性能改善提供新理论指导.
1 　不可逆化学泵模型
所考虑的化学泵等温地工作于化学势分别为μH 和μL (均为常数) 的两物质库间 ,传质在有限化学势差
间进行 ,工质与化学势为μH 和μL 的物质库交换质量的过程分别是μ1 和μ2 的等化学势过程 ,且它们之间满
足μ1 > μH > μL > μ2
[13 ]　,如图 1 ,图 2 所示. 工质每循环在μ2 过程中从μL 物质库获得质量ΔN2 ,相应的质
量传递时间为 t2 ;而在μ1 过程中 ,将ΔN1 的质量传给μH物质库 ,所经历的时间为 t1 . 两物质库间存在质漏 ,
设每循环从μH 库漏到μL库的质量为ΔNL . 设质量传递和质漏均满足线性不可逆热力学的质量传递律
[6～14 ]　　
,即有
ΔN1 = h1 (μ1 - μH) t1 (1)
ΔN2 = h2 (μL - μ2) t2 (2)
ΔNL = hL (μH - μL)τ (3)
其中 h1、h2 为工质与高、低化学势库间的质量传递系数 , hL 为μH 物质库与μL 物质库间的质漏系数 ,τ为循环
周期.
由于循环中连接两个质量交换过程的另外两个过程 (即图 2 中的 23 和 41 过程) 无物质交换 ,亦退不受
质量流阻所耽搁 ,因而这两个过程 (即图 2 中的 12 和 34 过程) 所进行的时间与质量交换过程时间相比小得
多 ,因而循环周期可近似地写为[10～14 ]
τ = t1 + t2 (4)
必须指出 ,没有质量传递的另外两个过程是理想过程. 这与卡诺循环中的两个绝热过程类似.
另一方面 ,由质量守恒律 ,有[10～14 ]
ΔN1 =ΔN2 ≡ΔN
3 (5)









其中 W 为化学泵每循环的输入功 ,且有
W =ΔN 3 (μ1 - μ2) (8)
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从 (6) , (7) 式可清楚地看出 ,由于存在质量漏ΔNL ,从低化学势库泵至高化学库的质量总比ΔN1 小 ,因而所




根据以上模型 ,应用 (1) —(8) 式 ,可求得化学泵的性能系数和泵能率分别为
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其中 xr = μH/ (μH - μL) 为可逆化学泵的性能系数 ,而
λ ≡ t2/ t1 (11)
β ≡μ1 - μ2 　　μH - μL Φβ < - ∞ (12)
其中 ,λ是与两个质量传递时间有关的无量纲参量.
在给定μH、μL 、h1、h2、hL 和β下 ,由 (9) 和 (10) 式及极值条件 5 X/ 5λ = 0 和 5 ρ / 5λ = 0 ,不难求得 ,当
λ = ( h1/ h2)
1/ 2 (13)
时 ,化学泵的性能系数达最佳值 ,这时
x = [ ρ / ( hμ2H) + (1 + hL/ h) x - 1r ] - 1 ·[1 + hLμ2H/ ( xr ρ ) ] - 1 (14)
其中 h = h1/ [1 + ( h1/ h2)




1) 应用 (14) 式和极值条件 5 x/ 5 ρ = 0 ,不难求得不可逆化学泵的最大性能系数及其相应的泵能率分别
为
xmax = [1 +
hL
hL ( hL + h)
] x - 1r + [ ( hL ( hL + h) )
1/ 4 +
hL






ρ m = μ2H x - 1r hL ( hL + h) (16)
xmax 和 ρ m 是化学泵的两个重要性能界限 ,前者确定了性能系数的高限 ,而后者不仅表明了在最大性能系数
时的泵能率 ,而且确定了化学泵泵能率的低限. 换句话说 ,低于 ρ m 的泵能率不是优化值 ,是不可取的. 事实
上 ,化学泵泵能率 ρ 的合理取值范围应满足
ρ Ε ρ m (17)
正如图 3所示 . 图 3已设 xr = 2 , hL/ h = 1 ,而 ρ 3 = ρ / ( hμ2H) 为无量纲的泵能率. 从图 3 还可进一步看出 ,
在优化区域内 ,随着泵能率的增大 ,性能系数随泵能率的变化趋缓. 因此 ,在性能系数允许的条件下 ,在化学
泵的优化设计时应尽可能考虑增大泵能率.
另一方面 ,从图 3 可清楚看到 ,当化学泵仅考虑工质与物质库间的传质不可逆性时 ,性能系数随泵能率
单调下降 ,正如图如点划线所示. 而进一步考虑质量漏对化学泵性能的影响 ,性能系数存在一个极大值. 在
图中所给参数条件下 ,前者性能系数的最大值为 2 ,而后者的最大值仅为 0. 33. 可见 ,两者的差别是很大的.
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2)输入功率是化学泵的一个重要的物理量. 利用 (14)式可得化学泵最小输入功率与性能系数的关系数为
ÛW = hμ2H x - 1[ ( x - 1 - x - 1r ) + ( x - 1 - x - 1r ) 2 - 4 hL ( xr xh) - 1 ]/ 2 - hL ( xrxh) - 1μ2H (18)
(18) 式表明当μH ,μL , h , hL 等参量给定时 ,化学泵的最小输入功率随性能系数的增大而减小 ,正如图 4 所
示. 图 4有关参量的取值与图 3相同 ,而 ÛW 3 = ÛW/ ( hμ2H) 为无量纲的最小输入功率. 从图 4亦可清楚看出 ,在
相同的性能系数下 ,由于存在质量漏 ,化学泵的最小输入功率将随性能系数的变小而明显增大. 图中实线为
既考虑传质不可逆性又考虑质量漏时的情况.
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2 , (19) 式确定了化学泵运行于最佳工况时系统的最小熵产率.
4) 不同质量传递律对化学泵性能的影响也不同. 例如 ,当传质遵循扩散律时[9 ,10 ,12 ] ,有
ΔN1 = [exp (μ1/ kT) - exp (μH/ kT) ] h1 t1 (20)
ΔN2 = [exp (μL/ kT) - exp (μ2/ kT) ] h2 t2 (21)
ΔNL = [exp (μH/ kT) - exp (μL / kT) ] hLτ (22)
其中 k 是玻尔兹曼常数 ,而 T是系统温度. 利用 (4) —(8) 式和 (20) —(22) 式可求得化学泵的性能系数和泵能
率分别为
x = μH/β -
μH hL (1 +λ) [exp (μH/ kT) - exp (μL/ kT) ]
h1β[exp (μ1/ kT) - exp (μH/ kT) ]
(23)
ρ = μH h1[exp (μ1/ kT) - exp (μH/ kT) ]/ (1 +λ) - μH hL [exp (μH/ kT) - exp (μL/ kT) ] (24)
基于以上两式 ,利用本文相同的方法 ,我们原则上可以获得化学泵循环的各种优化性能. 然而 ,由此所得的
有关方程是一个超越方程 ,实际应用时可借助于数值计算求得相应的结果.
5) 为了使化学泵运行于最佳状态 ,工质与物质库间的质量交换时间应满足 (13) 式所给的条件 ,利用 (4)
和 (13) 式 ,可得化学泵循环的两个传质过程最佳时间分配为
t1 =
τ




1 + ( h1/ h2)
1/ 2 (26)
(25) , (26) 式与文献[13 ,14 ] 的相关结论相同. 这表明物质库间质量漏对两个传质过程的最佳时间分配并不
　124　 科 　技 　通 　报 19 卷
影响.
同样 ,利用 (1) , (2) , (4) , (5) 和 (14) 式 ,可得两个等化学势过程工质的化学势分别为
μ1 = μH +
μH ( x
- 1 - x - 1r ) +μH ( x
- 1 - x - 1r )




2[1 + ( h1/ h2)
1/ 2 ]
(27)
μ2 = μL -
μH ( x
- 1 - x - 1r ) +μH ( x
- 1 - x - 1r )




2[1 + ( h1/ h2)
1/ 2 ]
(28)
这意味着上述化学泵要运行于最佳工况 ,循环工质在两个质量交换过程中的化学势应满足 (27) 和 (28) . 另
一方面 ,从 (27) , (28) 式可知 ,存在质量漏的化学泵系统 ,工质与物质库间的化学势差应尽可能地小. 换句话
说 ,在传质化学势差一定时 ,由于质量漏所带来的化学泵性能的影响不可避免. 本文得出了这种影响的定量
关系. 其结论可为化学泵的性能改善提供些理论依据.
6) 当 hL = 0 , (27) , (28) , (14) , (18) , (19) 式分别简化为
μ1 = μH +μH ( x
- 1 - x - 1r ) / [1 + ( h1/ h2)
1/ 2 ] (29)
μ2 = μL - μH ( x
- 1 - x - 1r ) / [1 + ( h1/ h2)
1/ 2 ] (30)
ρ = h1 h2μ2H ( x - 1 - x - 1r ) / ( h1 + h2) 2 (31)
ÛW = h1 h2μ2H[ x - 2 - ( xxr) - 1 ]/ ( h1 + h2) 2 (32)
σ = h1 h2μ
2
L [1 - μH (1 - x
- 1) /μL ]
2/ [ T ( h1 + h2)
2 (33)
(29) - (33)式与文献[13 ,14 ]的相关关系式完全一致. 这是显然的. 因为 hL = 0 ,亦即化学泵不存在质量漏 ,
这时不可逆化学泵即为仅考虑工质与物质库间的传质不可逆性的等温内可逆化学泵. 由此可见 ,本文所建
立的不可逆化学泵模型更为普遍 ,因而其结论对实际化学泵设备更有指导意义.
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